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ラ ン ダ ム 系 に 関 す る 一 つ の 話 題
一 蟻酸マ ンガン,亜 鉛混晶の異常 な相転移
基礎工 松 浦
山 本
長谷田
基 浩(豊 中2370)
雄 二
泰 一郎
ラソダム系の協 力現 象が最近活発に研究 され始めた。そ こでは多体系の協 力現 象に関する・規則系と
は異 った新 しい断 面が 見られ,所 謂二 次相転移 の機 構の解明 に一つの有用な手 がか りが得 られ るに違 い
ない。 ランダム系 には格子 自体が ランダ ムな非 晶体や 液体な どと,規 則格子点に二種以上 の粒子 を ラン
ダムに配置 した もの とがある。 いずれの場合に も興味 ある問題の一つは規則系 と同様に比熱等の熱力学
的諸量に発散 を伴 う鋭い相変化 が存在し得 るか どうか?若 し有在 すればその特異性は どのよ うにな るか
?とい うことで ある。 この問題は粒子間の相互作用の性格,例 えぱその対称 性とか到達範 囲などに深 く
かかわ り合 ってい る。絶縁体化 合物の磁 性は,局 所化 したス ピン間にハイゼンベルグ型の交換相互 作用
が働 くとしてよ く説明 され,相 互作用は最近接ス ピン間の もののみを考えれば十分な場合が多い。従 っ
て,伝 導電子 をもち相互作用が長距離 に及ぶ金属に比べて・絶縁体化合物に澄け るス ピン系を母体にし
た ランダム系におい ては・統計効果 がより顕著 に観測 される事が期待 される。理論的 には興味 ある相変
化 の可能性が示唆 されているが実験的 には'まだこれ
か らの段階ではなか ろうか?実 験的 には先ず 「本 当
に ランダムな系 」を作ることが大問題である。 ラン
ダ ムさの明確な指標 を定 めるのは困難であるが ここ
では一応 「微視的にはランダムで あるが巨視的 には
均質 な系 」を「本 当にランダムな系 」と呼ぶ ことと
しょ う。試料作 りの難 しさに関係した一 例として,
蟻酸 マンガンニ水化物 とい う磁気的二次元格子系 を
亜鉛 で稀釈した場合 に,我 々が遭遇 した奇妙 な結果
を紹介 しその問題点を考えてみたい。
図1は 蟻酸 マンガ ンの構造略図である。 黒丸が マ
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図1.蟻 酸 マンガンの構造略図
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ンガンイオ ンで問題の体系であ り(100)面 内で相互に強い交換相互作用で結ばれ ている。 この塩 を
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モテル系に選んだのは1)転 移点が シャープに決 る(ε くの)2)比 熱磁化率が転移点附近 で高糖度
に測定出来 る上比熱 曲線の全墾が観測出来 エン トロピーの消長がよ く分 る3)同 型 の蟻酸亜鉛 との格子
2十2十定数 の差が小 さくMn の全混合比に恒 って均一 に混 り合 うことがX線 的 に確め られてい るとZn
ためである。'
上述の本当 にランダ ムな系を作るには混合溶液の濃度が時間的空間的 に一定 に保持 されるように十分
な注意が必要 である。.実際 には プロペ ラでょ く境拝 しつつ,大 量 の飽和 水溶液(約14に 溶質約100
9r)か ら小量(数9r)再 結晶 したところで分離採出している。図2は このよ うにして作 った亜鉛5
%の 試料の磁化率である。 図3に は溶液撹拝 を行わ
12
10
8
6
4
2
08
Zノ ㊨mu/gr)
・lo5
Mhqg5Znoo5(HCOO』
・2HO(h)
2
T(K)
2 3 4
図2.亜鉛濃度5%の 稀釈混晶の磁化率
極 く小 さい ところで も二本 に分れ,ピ クーを示す
温度は亜鉛濃度ととも鴎 系統的 に低温.側にシ
フ トしている(図6)こ とで ある。 この原因を
究明するために,試 料各細片について(約3～
6mダr)ボー ラログラ:7によ る分析を行った結
なかった場合の例を参考までに示 した。 濃度む らが
多少起 っているのが見 られる。 図4,5は,夫 々
上述 のよ うに注意 して作 った種 々の亜鉛濃度の試料
にたいす る磁化率 と比熱 を示す。 非常に面白いのは
蟻酸 マンガンでは一本で あっ.たピークが亜鉛濃度の
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図3.溶 液撹拝せずに再結晶した
混晶試料の磁化率。番号は
採出の時間的順序を示す。
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図4、混晶の磁化率
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図5.混 晶の比熱
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転移を示すピークの亜鉛濃度依存性
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図 τ 第1ピ ーク温度附近 での混晶磁化率 の
温度変化。 図2の 括孤内の部分 を対数
プロットした もの。
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果成分比のば らつ きは小 さ く二つの ピークを巨視的 に,成 分比の異る二つの混合物の ものとしては説明
出来ない。顕微鏡観察によれば光の波長程度の領域 での成分比のむ らは見られ なかった。 叉溶液の撹拝
速度 を大 巾に(約 一桁)変 えて もピークの形や分裂の様子 は変化しない。以上の諸 事実 に加 えて,相 平
衡 の考えに従 うと,均 一な単一溶 液か ら異な る成 分比の二固相が積出す るとは考え られないので結局 ピ
ークが二本 に分かれたのは相転移その ものに由来する本質的 な ものか と思わざるを得 ない感がある。若
しそ うだとすれば非常 に面白い現 象なわけで,あ れこれ と迷想?を た くま しくしているが未だ決定 的な
判定 をなし得ないのが現 状で ある。
ところで冒頭にあげた問題即 ちランダ ム系 で鋭い相変化 があるかとい う問題 について少 し考えて壽 こ
う。 上のダブル ピークの原因は しば らく棚 上げ にしておいて も,第1ピ ークは少 くとも混晶の二 次相転
移に関係 してい ることは間違いあるまい。 その場 合例 えば磁化率の発散部分について,そ の温度変化 を
詳細 に調 べれば純粋の マンガ ン塩 に くらべて発散の指数rが 変 るか どうか?鈍 化が より顕著に起 るのか
どうかが分 る。 実際には転移点近傍での磁化率 にはCriticals10wingdOwnの 効果 や磁化 曲
線の非線型効果が出るので,そ れを増 り除 くよ うπ(AC法では励起磁場 の周波数 と振巾を夫々零に外挿
する)注 意 をしな くてはな らない。上述のよ うなダ ブル ピークに気を職 られてこの実験が少 し遅れてい
る状態である。 上記の磁化率は一応低周波(～25Hz)・小振 巾(～10e)で 測定 した ものであ り,試 み
にその発散部分(図2の 括孤 内)を 対数 プロッ トした もの を図7に 示 した。 ちなみ に蟻酸マ ンガンでは
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r=1.7であり鈍化は ε～10 以下 で起 ってい る。
最後K微 結晶の顕微鏡観察 を快 く引受けて下 さった産研桐山教授 とポーラログラフ匠よる微量分析 に
御協力下 さった大 工試・分析 化学研究室萩原博士に謝意を表 したい。
第18回 低 温 研 究 会
2月14日(金)κ 第18回 低温研究会を工学部応用物理学教室ゼミナール室で開催した。今回
は物理化学の観点か ら研究をして齢られる方々のお話を伺った。講師と講演題目は次の通 りである。
1.銅①化合物の磁性 産業科学研究所 浅 井 彪
2.低温における分子内結贔運動 理 学 部 千 原 秀 昭
当日の参加者は産研,工学部か ら18名で,興味ある話題に多くの討論が講演会後交わされた。
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